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 論文審査の結果の要旨
 TI系層状構造銅酸化物は,高温超伝導酸化物の中でも最高の超伝導臨界温度125Kを記録した
 こと,T12層構造およびT11層構造の2種類の系列が存在することなどにより注目されたが,
 その構造と組成が複雑なため,超伝導との関連が十分明らかにされたとは言い難い。中島理提出
 の論文は,T1系層状構造銅酸化物の単相試料を合成し,その構造,組成と超伝導特性との関連
 を,X線解析およびX線分析,化学分析,熱重量分析,高分解能電子顕微鏡観察,電気抵抗お
 よび磁化率測定などにより詳細に調べたものである。
 理想組成式T12Ba2Ca,、1Cu。O・(以下22(n-1)nの記号で略記)で表されるTl系2層構造
 銅酸化物では,Cu層数n;1～4の相が合成された。化学分析の結果は,2212相および2223相
 においてT1欠損Ca過剰となっていることを示しており,これに対応した出発試料を用いるこ
 とにより単相が得られた。酸素を含めた組成分析の結果から,T13価を仮定してCuの平均原子
 価を求めると2.0～2.1価となり,100K以上のT。を説明することは困難である。一方,XPSおよ
 びXANESの測定結果は,T11価が混在していることを示しており,ホール生成の主な原因が
 Tl-Cu聞の電荷移動であることを強く示唆する。
 又,2201相では,T1および0の大幅な欠損が認められた。酸化雰囲気で合成された2201相は,
 ホール過剰の状態にあり,超伝導を示さないが,酸素量の僅かな減少,又はBaのしa置換によ
 り最高85KのT。を示すこと,合成条件による正方晶相又は斜方晶相の安定化はT1量に依存す
 ること,などを明らかにした。
 T11層構造酸化物丁1Ba2Ca・一1Cu・0,(12(n-1)nと略記)は,T1量を2倍とした組成から
 出発し,比較的低温で長時間焼成することにより,n=2から4までの単相試料を得た。組成分
 析の結果は,金属組成比がほぼ理想組成になっているのに対し,酸素は組成式あたり0.3個欠損
 していることを示す。一方,XPSの測定結果はTlが3価の状態にあることを示している。ホー
 ルがCuO5正方錐層にのみ導入されると仮定して,Cuの原子価2.2を得た。このことは,Caに
 挟まれたCuO、正方平面層が超伝導に積極的な寄与をしていないことを示唆する。
 さらに1212相のCaを3価の希土類金属イオンで置換し,ホール量および面内のCu-0距離
 とT。との相関を系統的に調べた。
 以上の結果をまとめると,T12層構造ではT1が3価から還元されることによりCuO、面にホー
 ルが導入され,超伝導が発現していると考えられるのに対し,T11層構造ではT1は3価であり,
 よりイオン結合性が強いことを明らかにしたと言える。これらの結果は,複雑な構造と組成をも
 つTl系層状構造銅酸化物の超伝導特性の理解に大きな寄与をしたものであり,本人が自立して
 研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。よって中島理提出の
 論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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